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Abstract 



An environmentally-friendly process for coating metal substrates is disclosed. The metal substrate 
undergoes a preliminary phosphating treatment followed by a subsequent passivating treatment; the 
phosphating is done with a phosphating solution containing no nickel and/or the passivating treatment is 
carried out in the absence of hexavalent chromium. The metal substrate which has been thus treated 
undergoes electrophoretic dipcoating using an electro-dip coating containing bismuth lactate and/or 
bismuth dimethylol propionate but no tin. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung einer korrosionsschutzenden, gut haftenden Lackierung und die dabei erhaltenen 
Werkstucke 

(57) Beschrieben wird ein umweltfreundliches Verfahren zur 
Lackierung von metal lischen Substraten bei dem man das 
metalHsche Substrat einer Phosphatierungs-Vorbehandlung 
und ansch!ie&end einer Passivierungs-Nachbehandlung un- 
terzieht, wobei man die Phosphatierung mit einer Phospha- 
tierungslosung, die frei von Nickel ist und/oder wobei man 
die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem Chrom 
durchfuhrt. An dem so behandelten MetaJIsubstrat wird eine 
elektrophoretische Tauchlackierung durchgefuhrt, wobei 
man ein en Eiektrotauchlack verwendet, der Wismut in Form 
eines organischen WismutkompJexes und/oder eines Wis- 
mutsalzes einer organischen Carbonsaure enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zum Beschichten v n metallischen Substraten sowie die dabei erhaltenen 
Werkstucke. 

Die Vorbehandlung metallischer Substrate fur eine elektrophoretisch zu applizierende Tauchlackierung 
besteht, wenn ein hervorragender Korrosionsschutz erwunscht ist und ine gute Substrathaftung der durch 
elektrophoretische Abscheidung erzeugten Lackschicht erreicht werden soil, aus einer Phosphatierung und 
einer passivierenden NachspQlung. Auf diese Oberflache wird dann der ElektrotauchlackUberzug appliziert und 
eingebrannt 

In der Automobilserienlackierung hat es sich beispieisweise durchgesetzt, daB die geremigten Rohkarossen 
aus verzinktem oder unverzinktem Stahl zunachst phosphatiert und anschlieBend mit einer passivierenden 
NachspQlung versehen werden, bevor durch kathodische Abscheidung ein sogenannter kathodischer Tauchlack 
(KTL) als Grundierungsschicht aufgebracht wird (vgL Glasurit-Handbuch der Lacke und Farben, S. 454 ff n 11. 
Auflage, 1984, Curt R- Vincentz Verlag Hannover). Dabei ist der Passivierungsschritt ein notwendiger Verfah- 
rensbestandteiL 

Dieses bis heute so betriebene, prinzipielie Verfahren ist in den vergangenen Jahren sowohl hinsichtlich der 
Zusammensetzung von Phosphatierungs- und Passivierungsmaterialien als auch des KTL-Materials standig 
verbessert worden. Beispieisweise sind Phosphatierungs- und Passivierungsniaterialien hinsichtlich ihrer techno- 
logischen Eigenschaften sowie auch unter okologischen Gesichtspunkten weiterentwickelt worden, wie Horst 
Gehraecker in JOT, Heft 5, 1992, S.42 bis 46 beschreibt 

Als Phosphatierungsvarianten sind beispieisweise die Eisenphosphatierung, Zinkphosphatierung, Niedrig- 
zinkphosphatierung,Trikationphosphatiening, mangandotierte Phosphatierung, nickelfreie Phosphatierung und 
die nitritf reie Phosphatierung bekannt geworden, wie die umfangreiche Patentliteratur belegt Dabei haben sich 
Phosphatierungsldsungen mit einem Gehalt an Nickelionen als besonders vorteilhaft erwiesen, Handelsproduk- 
te fur die Phosphatierung werden beispieisweise von der Frrraa Henkel unter dem Namen Granodine® vertrie- 
ben, z. B. Granodine 950 als Trikationssystem, Granodine 1990 als nitritfreies Trikationssysteni oder Granodine 
2700 als nickelfreies Trikationssystem. 

Bei der Suche nach dkologisch und gesundheitlich unbedenklicheren Alternativen zu den ursprfinglichen und 
auch heute noch gebrauchlichen Chromathaltigen Passivierungslosungen wurden Erfolge erzielt, wie z. B. die 
Patentliteratur beweist Beispiele dafur sind Passivierungslosungen auf Zirkonfluorid- oder organischer Basis. So 
vertreibt beispieisweise die Firma Henkel Produkte fur die Passivierung unter dem Namen Deoxylyte® z. B. 
Deoxylyte 41 als Chromatsystem, Deoxylyte 54 NC als Zirkonfluoridsystem oder Deoxylyte 80 als System auf 
organischer Basis. 

Beste Korrosionsschutzergebnisse werden nach heutigem Stand der Technik erhalten durch Kombination 
einer nickelhaltigen Phosphatierung gefolgt von einer chromathaltigen Passivierung als Vorbehandlung vor der 
Elektrotauchiackierung. 

Elektrotauchlacke sind in groBer Vielfalt bekannt Sie enthalten hn allgemeinen Vernetzungskatalysatoren, 
besonders in Form von Schwermetallverbindungen. In der Praxis haben insbesondere Blei- oder Zinnkatalysato- 
ren Gebrauch gefunden. In neuerer Zeit sind auch bleifreie Elektrotauchlacke bekannt geworden. 

In der EP-A-0 138 193 wird die Verwendung von Salzen, speziell der Acetate, vorzugsweise zweiwertiger 
Metalle zur Verbesserung der Ldslichkeit von Polymeren beschrieben. Als Metall wird unter anderem Wismut 
erwahnt Verbessert e Lackfilmeigenschaften werden nicht beschrieben. 

Die WO 93/24578 beschreibt durch Umesterung und/oder Umamidierung und/oder Umurethanisierung und/ 
oder durch Reaktion endstandiger Doppelbindungen vernetzbare KTL-Bindemittel, die Wismutsalze von ali- 
phatischen Hydroxy carbonsauren als dkologisch unbedenkliche Katalysatoren enthalten. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines elektrophoretisch lackierten metallischen 
Substrats bereitzustellen, das einen hervorragenden Korrosionsschutz und eine ausgezeichnete Substrathaftung 
ge wahrleistet, und bei dem der Einsatz toxischer Bestandteile weitgehend vermieden werden kann. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe fiberraschenderweise durch ein Verfahren zur Lackierung von metalli- 
schen Substraten durch Phosphatierungsbehandlung und elektrophoretische Tauchlackierung geldst werden 
kann, das einen Gegenstand der Erfindung darstellt und das dadurch gekennzeichnet ist, 

— daB man das metallische Substrat einer Phosphatienings-Vorbehandlung und anschlieBend einer Passi- 
vierungs-Nachbehandlung unterzieht, wobei man die Phosphatierung mit einer PhosphatierungslSsung, die 
frei von Nickel ist und/oder wobei man die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem Chrom 
durchf Ghrt, und 

— daB man eine elektrophoretische Tauchlackierung des so behandelten Metallsubstrats durchf uhrt, wobei 
man einen Hektrotauchiack verwendet, der Wismut in Form eines organischen Wismutkomplexes und/oder 
eines Wismutsalzes einer organischen Carbonsaure enthalt 

Ferner betrifft die Erfindung die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Substrate. 

Als metallische Substrate konnen Teile aus samtlichen ubGchen Metallen, beispieisweise die in der Automobil- 
industrie ublichen Metallteile eingesetzt werden. Beispiele sind wie BauteOe aus Aluminium, Magnesium oder 
deren Legierungen und insbesondere Stahl, z. R unverzinkt oder mit Reinzink, Zink-Nickel-Legierung oder 
Zink-Eisen-Legierung verzinkt Die verschiedenen Substrate konnen gemeinschaftlich an einem Werkstuck 
vorhanden sein (Gemischtbauweise). 

Ebenso kdnnen bereits vorbeschichtete MetaDteile oder Kunststoffteile an dem Werkstuck v rhanden s in, 
die das erfindungsgemafie Verfahren unverandert durchlaufen, d. h. auf deren Oberflache wahrend des erfin- 
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dungsgemaBen Verfahrens insbesondere keine Elektrotauchlacksctocht abgeschieden wird 

FOr das erfindungsgemaBe Verfahren kSnnen an sich bekannte ^osphaderungsl5^ 
Es kdnnen beispielsweise solche verwendet werden, wie sie Horst Gehmecker m JOT, Heft 5 f 1992, S. 42 bis 46 
bLKbt * handelt sich beispielsweise um Zink-, Mangan-, Eisen- und/oder Nickel-haltige Phosphanerungs- 
materialien. Im Stand der Technik haben sich in der industriellen Praxis Phosphanerungslosungen mit einem 5 
Gehalt an NickeUonen als besonders vorteilhaft erwiesen. Im Rahmen der Erfindung hat es sich jedoch gezeigt 
dafl der Einsatz von toxischem Nickel vermieden werden kann, da er keine fiber die Verwendung der Wismut 
enthaltendenElektrotauchlackehinausgehendenVorteUebringt . . _ ^smm* ~*„a— 

Im erfindungsgemSBen Verfahren ist es bevorzugt zur mospnaiieruiig erne mem nu* n*c^e~.v.^ s — 

bevorzurtauchkupferfreiePhosphatierungsldsungzuverwenden. 10 

Die Ph^sphatierungsschichten konnen in ublicher Weise, z. B. im Spntz- oder im Tauchverf ahren ^aufgebracht 
werden. Aus diesen Ldsungen wird auf der Oberflache des Metallsubstrats eine dunne Schicht an Phosphatkn- 
stallen abgeschieden. Diese soli moglichst dicht und feinkdrnig sein. 

AnschlieBend erfolgt eine Nachbehandlung der Phosphatierungsschicht Dies kann unter Verwendung ubu- 
cher bekannter Passivierungsmaterialien und -methoden erfolgen. 15 

Beispiele fur bekannte Passivierungsmaterialien sind die eingangs zum Stand der Technik erwahnten. Bevor- 
zugt werden dabei die von Verbindungen des sechswertigen Chroms freien Matenahen verwendet Besonders 
bevorzugt wird die Nachbehandlung mit Materialien durchgefuhrt, wie in der noch nicht verSffentltcnten 
deutschen Patentanmeldung P 44 18 4913 beschrieben. Zur Durchfuhrung dieser Nachbehandlung werden 
Dhosphatierte Metallsubstrate nach der Phosphatierung und vor Aufbringung eines orgamschen Uberzugs, z. t>. 20 
eines Elektrotauchlackfiberzugs mit einer waBrigen Losung behandelt, die 5 bis 10 000 ppm gelostes ; Titan, 
Vanadin, Molybdan, Silber, Zinn, Antimon und/oder eines oder mehrerer der Hemente der Ordnungszahlen 57 
bis 83 inFormanorganischer und/oder organischer Verbindungen enthalt , . 

Die Behandlung mit der waBrigen Losung kann beispiels weise im Spntz- oder im Tauchverfahren bei einer 
Einwirkdauer von beispielsweise zwischen 1 und 120 Sekunden durchgefuhrt werden. Im Fall koraphziert 25 
gefonnterMetansubstrate,wiez.B.Automobilkarossen t istdasTauchverfa^ 

Das Verfahren gemaB P 44 18 4913 kann stromlos durchgefuhrt werden, bevorzugt 1st es jedoch, daJJ die 
phosphatierten Metallsubstrate nach der Phosphatierung und vor Aufbringung des mektrotaucWackiiberzugs 
mit der waBrigen Losung behandelt werden und wahrend dieser Behandlung zusatzhch als Kathode m einem 
Gleichstromkreis geschaltet sind Diese Verfahrensweise ftihrt zusatzlich zu einer Entfernung storender Amo- 30 
nen aus der Phosphatschicht Bevorzugt wird mit einer Gleichspannung im Bereich von 3 bis 100 V, bevorzugt 5 
bis 50 V gearbeitet, wobei Stromdichten von 0,1 bis 10 A/m 2 zum Einsatz kommen, wobei der StromfluB 
wahrend der gesamten Eintauchdauer bestehen kann oder der Strom nur wahrend eines Teils der Eintauchdauer 
flieBt Dabei kann die Stromstarke wahrend des Stromflusses konstant gehalten werden oder die Stromstarke 

wird variiert. ■ ^ 

Als waBrige L6sungen dienen solche, die 5 bis 10 000 ppm, bevorzugt fiber 10 und unter 6000 ppm, gelostes 
Titan, Vanadin, Molybdan, Silber, Zinn, Antimon und/oder Eiemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 in Form 
anorganischer und/oder organischer Verbindungen enthalten, berechnet als Element Bevorzugt enthalten sie 
Titan, Vanadin, Molybdan, Silber und/oder Eiemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 mit Ausnahme von Quecksil- 
ber Thallium und Blei. Besonders bevorzugt sind die Eiemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 enthalten mit 40 
Ausnahme von Quecksflber, Thallium und Blei, wobei Wismut am meisten bevorzugt ist. Die waBrigen Losungen 
konnen 5 bis 10 000 ppm, bevorzugt zwischen 10 und 6000 ppm mehrerer der vorstehend genannten Eiemente 
im Gemisch oder bevorzugt nur eines dieser Hemente in geloster Form enthalten. 

Die anorganischen und/oder organischen Verbindungen der vorstehend genannten Eiemente sind gut wasser- 
I6slich oder sie besitzen eine ausreichende Wasserldslichkeit, um als Quelle zur Aufrechterhaltung einer Kon- 45 
zentration von 5 bis 10 000 ppm der vorstehend genannten Hemente in den waBrigen Ldsungen eingesetzt 
werden zu kdnnen. In diesem Fall liegen die in den waBrigen Ldsungen eingesetzten Verbmdungen als feinver- 
teilte kolloidale Ldsung oder Dispersion vor und besitzen eine Depotwirkung fur die entsprechenden Hemente. 

Als anorganische oder organische Verbindungen sind anorganische oder organische Klomplexyerbindungen 
von Titan, Vanadin, Molybdan, Silber, Zinn, Antimon und/oder Hementen der Ordnungszahlen 57 bis 83 50 
geeignet Als Beispiel fur einen chelatbildenden Liganden sei Acetylaceton genannt Es smd jedoch auch andere 
KomplexbUdner mit einer oder mehreren komplexbildenden Gruppe moglich. Bevorzugte anorganische oder 
organische Verbindungen sind jedoch die entsprechenden Salze anorganischer oder bevorzugt organischer 
Sauren. Beispiele fur Salze anorganischer Sauren sind Chloride, Sulfate und Nitrate. Als 1 organische ^Sauren 
dienen beispielsweise Mono- oder Polycarbonsauren, wie z. B. aromatische, araHphatische und ahphatische 55 
Mono- oder Dicarbonsauren. Bevorzugt sind die Salze von Monocarbonsauren, wie beispielsweise die Benzoate, 
Formiate, Acetate, Propionate, Octoate, Neodekanoate. Als besonders geeignet haben sich ale Salze von 
Hydroxycarbonsauren und darunter die der aliphatischen Hydroxycarbonsauren erwiesen. Beispiele nierfur smd 
die Salicylate, 4-Hydroxybenzoate, Lactate, Dimethylolpropionate. 

WaBrige Medien, die 5 bis 10 000 ppm, bevorzugt zwischen 10 und 6000 ppm, gelostes Wismut enthalten, smd 60 
am meisten bevorzugt Dazu wird Wismut bevorzugt in Form eines Salzes einer Mono- oder Polycarbonsaure 
eingesetzt. Beispiele fur geeignete organische Carbonsauren, von denen sich einsetzbare Wismutsalze ableiten, 
sind aromatische, araliphatische und aliphatische Mono- oder Dicarbonsauren. Bevorzugt smd die Wismutsalze 
von rganischen Monocarbonsauren, insbesondere mit mehr als zwei C-Atomen, wie beispielsweise Wismutben- 
zoat, -propionat, -octoat, -neodekanoat. Besonders bevorzugt werden die Wismutsalze von Hydroxycarbonsau- 
ren. Beispiele sind Wismutsalicyiat, -4-hydroxybenzoat, -lactat, -dimethylolpropionat. 

ErfmdungsgemaB kann das Substrat nach dem Phosphatieren und Nachbehandeln beispielsweise getrocknet 
und der nachf olgenden Hektrotauchlackierung zugefuhrt werden. 
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Als Elektrotauchlacke kdnnen beira erflndungsgemaBen Verfahren an sich bekannte, an der An de abscheid- 
bare Elektrotauchlacke oder bevorzugt kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke verwendet werden, denen 
organische Wismutverbindungen zugesetzt werden. Sie unterliegen keiner Beschrankung. Sie kdnnen die flbli- 
chen Additive und Katalysatoren enthalt n. Eine bevorzugte Ausf Qhrungsf orm ist jedoch frei von Zinn-, Chrom- 
5 und/ der Bleiverbindungen, Es sollen umwelt- oder ges undh ei tsgef ahrd ende Metallverbindungen vermieden 
werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Elektrotauchlacke sind waBrige Oberzugsmittel mit ei- 
nem Festkdrper von beispielsweise 10—20 Gew.-tyb. Dieser besteht aus ublichen Bindemitteln, die ionische oder 
in ionische Gruppen uberfGhrbare Substituenten sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, 

10 sowie gegebenenfalls Pigmenten und/oder Fullstoffen und weiteren Additiven. Die ionischen Gruppen konnen 
anionische oder in anionische Gruppen uberf uhrbare Gruppen, z. B. — COOH-Gruppen oder kationische oder in 
kationische Gruppe uberf uhrbare basische Gruppen, z. R Amino-, Ammonium-, z. B. quart are Ammonium-, 
Phosphonium- und/oder Sulfonium-Gruppen sein. Bevorzugt sind Bindemittel mit basischen Gruppen. Beson- 
ders bevorzugt sind stickstoffhaltige basische Gruppen, wie Aminogruppen. Diese Gruppen konnen quarterni- 

15 siert vorliegen oder sie werden mit einem ublichen Neutralisationsmittel, z. B. einer organischen Monocarbon- 
saure, wie z. B. Milchsaure, Ameisensaure, Essigsaure, wie dem Fachmann gelaufig, in ionische Gruppen Gber- 
fuhrt 

Beispiele fur erfindungsg emaB einsetzbare anionische Gruppen ehthaltende anodisch abscheidbare Elektro- 
tauchlack-Bindemittel und Lacke (ATL) sind in der DE-A-28 24 418 beschrieben. Es handelt sich beispielsweise 

20 um Bindemittel auf Basis von Polyestern, Epoxidharzestern, Poly(meth)acrylaten, Maleinatdlen oder Polybuta- 
diendlen mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von beispielsweise 300—10000 und einer Saurezahl von 
35—300 mg KOH/g. Die Bindemittel tragen — COOH, — SO3H und/oder — P03H2-Gruppen. Die Harze kdnnen 
nach Neutralisation von mindestens einem Teil der sauren Gruppen in die Wasserphase uberfuhrt werden. Die 
Lacke kdnnen auch ubliche Vernetzer enthalten, z. B. Triazinharze, Vernetzer, die umesterungs- und/oder 

25 umamidierungsfahige Gruppen enthalten oder blockierte Poryisocyanate. 

Bevorzugt sind jedoch kathodische Elektrotauchlacke (KTL) auf Basis kationischer bzw. basischer Bindemit- 
tel Solche basischen Harze sind beispielsweise primare, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen enthalten- 
de Harze, deren Aminzahlen z. B. bei 20 bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) der 
Basisharze liegt bevorzugt bei 300 bis 10 000. Beispiele fur solche Basisharze sind Aminoacrylatharze, Aminoep- 

30 oxidharze, Aminoepoxidharze mit endstandigen Doppelbindungen, Aminoepoxidharze mit primaren OH-Grup- 
pen, Aminoporyurethanharze, aminogruppenhahige Polybutadienharze oder modifizierte Epoxidharz-Kohlen- 
dioxid-Amin-Umsetzungsprodukte. Diese Basisharze kdnnen selbstvernetzend sein oder sie werden mit bekann- 
ten Vernetzern im Gemisch eingesetzt Beispiele fur solche Vernetzer sind Aminoplastharze, blockierte Poryiso- 
cyanate, Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen oder Vernetzer, die umeste- 

35 rungsf ahige und/oder umamidierungsfahige Gruppen enthalten. 

Beispiele fur in kathodischen Tauchlack (KTL)-Badern eingesetzte Basisharze und Vernetzer, die erfmdungs- 
gemaB verwendet werden konnen, sind in der EP-A-0 082 291, EP-A-0 234 395, EP-A-0 209 857, EP-A-0 227 975, 
EP-A-0178 531, EP-A-0 333 327, EP-A-0 310 971, EP-A-0 456 270, US 3 922 253, EP-A-0 261 385, EP- 
A-0 245 786, DE 33 24 211, EP-A-0 414 199, EP-A-0 476 514 beschrieben. Diese Harze konnen allein oder im 

40 Gemisch eingesetzt werden. 

Im erflndungsgemaBen Verfahren hat sich der Einsatz von KTL-Badern gemaB EP-A-0 414 199 und solcher 
auf Basis von Bindemitteln gemaB EP-A-0 234 395 besonders bewahrt 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wind Wismut in Form eines organischen Wismutkomplexes oder als 
Salz einer organischen gegebenenfalls polymeren Mono- oder Pofycarbonsaure eingesetzt Als Beispiel fur 

45 einen chelatbUdenden Liganden sei Actylaceton genannt Es sind jedoch auch andere organische Komplexbild- 
ner mit einer oder mehreren komplexbildenden Gruppen moglich. Beispiele fur geeignete organische Carbon- 
sauren, von denen sich im erflndungsgemaBen Verfahren einsetzbare Wismutsalze ableiten, sind aromatische, 
araliphatische und aliphatische Mono-, Di- oder Polycarbonsauren. Bevorzugt sind die Wismutsalze von organi- 
schen Monocarbonsauren, insbesondere mit mehr als zwei C-Atomen, wie beispielsweise Wismutbenzoat, 

50 -propionat, -octoat, -neodecanoat Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaJBen Verfahren die Wismut- 
salze von Hydroxy carbonsaurerL Beispiele sind Wismutsalicylat, Wismut-4-hydroxybenzoat, Wismudactat, Wis- 
mutdimethylolpropionat Insbesondere sind die Wismutsalze von aliphatischen Hydroxycarbonsauren und deren 
polymeren Umsetzungsprodukten geeignet Organische Wismutsalze kdnnen besonders bevorzugt in katho- 
disch abscheidbare Elektrotauchlacke eingearbeitet werden. 

55 Der Mengenanteil der organischen Wismutverbindung im erfmdungsgemaB eingesetzten Hektrotauchlack 
betragt bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 3,0 Gew.-%, berechnet als Wismut und bezogen 
auf den Bindemittelfestkdrper des Eiektrotauchlackbades. Die organische Wismutverbindung kann in dem im 
erflndungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Elektrotauchlack in der waBrigen oder in der dispersen Phase 
geldst, f einverteilt, z. B. in koDoidaler Form, oder als vermahlenes Pulver vorliegen. Bevorzugt besitzt sie eine 

50 zumindest anteilige Wasserldslichkeit. 

Verf ahrenstechnisch ist der ProzeB der Elektrotauchlackierung im aUgemeinen mit einem Ultrafiltrations pro- 
zeB gekoppelt Dabei gehen wasserldsliche Bestandtefle aus dem Elektrotauchlack durch eine Membran in das 
Ultrafiltrat fiber. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter Verwendung membrangangiger organischer 
Wismutverbindungen durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden die organischen Wismutverbindungen jedoch 

65 unter den vorstehend beschriebenen Wismutverbindungen so ausgewahlt, daB bei den in den Elektrotauchlack- 
badern herrschenden pH-Werten nur eine geringe Membrangangigkeit vorliegt, d. h. das Ultrafiltrat ist beim 
erfmdungsgemaBen Verfahren bevorzugt im wesentlichen frei von Wismutverbindungen. Eine Verminderung 
des Wismutgehaltes im Elektrotauchlackbad kann auf diesem Wege vermieden werden. 
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Die Einarbeitung der vorstehend beschriebenen organischen Wismutverbindungen in den Oektrotauchlack 
kann auf verschiedene Weise erf olgen. Beispielsweise kann die organische Wismutverbindung vor Zugabe 
wesentlicher Mengen v n Wasser als Verdiinnungsmittel der neutralisierten BmdemitteUdsung bei erhonter 
Temperatur zugegeben und anschKeBend unter Ruhren h mogenisiert werden, Im Falle von durch Sauren 
neutralisierten Bindemitteln kann die organische Wismutverbindung, bevorzugt das organische ^nu^, 
beispielsweise bei 60 bis 80° C portionsweise zugegeben und anschlieBend unter Ruhren, z. B. bei 60 bis 100 c; 
vorzugsweise bei 60 bis 70° C, mehrere Stunden, vorzugsweise 4 bis 8Stunden homogemsiert werden. Bei 
Verwendung von Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Milchsaure oder Dimethylolpropionsaure, als Neutralisations- 
mittel fur die Bindemittei kann aiternativ auch mit den entsprechenden Mengen an Wismutoxid oder -hydrcxid 
gearbeitet werden, wobei das entsprechende Wismutsalz in shu gebfldet wird Dabei wird yorteilnaft die 
Sauremenge gegenQber dem erstgenannten Verf ahren urn den zur Salzbildung notwendigen Anteil angepaBt 

Weiterhin ist die Einarbeitung der organischen Wismutverbindungen in den Elektrotauchlack z. B. auch als 
Bestandteii von ablichen Pigmentpasten moglich. Ebenso konnen die organischen Wismutverbindungen, wenn 
sie wasserldslich sind bzw. in einem L6sungsvermittler geldst vorliegen, der Bindemitteldispersion oder dem 
Elektrotauchlack nachtraglich zugesetzt werden. Es ist jedoch darauf zu achten, daB erne gleichmaBige Vertei- 
lungimElektrotauchlackbadvorliegt 

Zusatzlich zu den Basisharzen und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer sowie dem erfindungswesentli- 
chen Anteil an organischen Wismutverbindungen kann das Elektrotauchlack (ETL)-Uberzugsmittel Pigmente, 
FGlIstoffe und/oder lackubliche Additive enthalten. Als Pigmente kommen die Oblichen anorganischen und/oder 
organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB, Titandioxid, Eisenoxid, Kaolin, Talkum oder Sihciumdioxid. 
Es ist auch mdglich, ubliche Korrosionsschutzpigmente zu verwenden. Beispiele dafur sind Zinkphosphat, 
Bleisilikat oder organische Korrosionsinhibitoren. Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem 
Verwendungszweck der OberzugsmitteL Sollen Ware Oberziige erhalten werden, so werden keine oder nur 
transparente Pigmente, wie z. B. mikronisiertes Titandioxid oder Siliciumdioxid eingesetzt Sollen deckende 
Oberziige appliziert werden, so sind bevorzugt farbgebende Pigmente im Elektrotauchlackbad enthalten. 

Die Pigmente kdnnen zu Pigmentpasten dispergiert werden, z. B. unter Verwendung von bekannten Pasten- 
harzen. Solche Harze sind dem Fachmann gelaufig. Beispiele fur in KTL-Badem verwendbare Pastenharze sind 
in der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 497 beschrieben. 

Als Additive sind die ublichen Additive fur ETL-Oberzugsmittel mdglich. Beispiele dafur sind Netzmittel, 
Neutralisationsmittel, Verlaufsmittel, Katalysatoren, Antischaumniittei sowie ubliche in Oberzugsmitteln ver- 

wendete LdsemitteL . . f , _ . . 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird das metallische Substrat gereinigt und danach emer bevorzugt 
nickelfreien und besonders bevorzugt nickel- und kupferfreien Phosphatierungsvorbehandlung unterzogen. Die 
sich anschlieBende Nachbehandlung vermeidet bevorzugt die Verwendung von Materialien, die Verbindungen 
des sechswertigen Chroms enthalten. Derartige phosphatierte und nachbehandelte Bleche fur Versuchszwecke 
sind handelsublich und werden z. B. von der Firma Chemetall vertrieben. 

Das phosphatierte und nachbehandelte Substrat kann danach getrocknet werden, oder es wird direkt der 
Elektrotauchlackierung unterzogen. Nach der Beschichtung mit dem wismuthaltigen Elektrotauchlack wird der 
Oberzug durch Einbrennen veraetzt Bei Verwendung der erfindungsgemaB aufgebrachten Lackierung als 
Grundierung, konnen Folgeschichten aufgebracht werden. 

Man erhait nach dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Lackschicht mit ausgezeichneter Haftung zum 
Untergrund und hervorragendem Korrosionsschutz. Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet den Vorteil den 
Einsatz toxischer Metallverbindungen zu vermeiden. Bei bisherigen Verfahren war es ublich und notwendig zur 
Erzielung maximaler Korrosionsschutzeigenschaften die Phosphatierung in Anwesenheit von Nickelverbindun- 
gen durchzufuhren und die Nachbehandlung mdglichst in Anwesenheit von Chrom(VI)- Verbindungen durchzu- 
fOhren. Durch die erfindungsgemaBe Verfahrensweise laBt sich der Einsatz von Nickelverbindungen im 
Phosphatierungsmittel vermeiden, wobei die Nachbehandlung in Anwesenheit von Chrom(VI) oder aber bevor- 
zugt auch in Abwesenheit von Chrom(VI) durchgefuhrt werden kann. Andererseits ist es auch mdglich erfin- 
dungsgemaB nur den Chrom(VI>GehaIt zu reduzieren, wobei beispielsweise die Phosphatierung in Anwesenheit 
von Nickelverbindungen, die Nachbehandlung aber in Abwesenheit von Chrom(VI)-Verbindungen durchge- 
fuhrt wird Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit daB erfindungsgemaB sowohl Phosphatierungsmittel, Nachbe- 
handlungsmittel als auch Elektrotauchlack frei von umweltgefahrdenden Metallverbindungen, wie Chrom(VI)— , 
Blei-, Nickel- oder Kupferverbindungen sind. 

Beispiel 1 

(Herstellung von organischen Wismutsalzen) 

Deionisiertes Wasser und Saure werden vorgelegt und auf 70°C erwarmt Unter Ruhren wird handelsubliches 
Wismutoxid (B12O3) portionsweise zugegeben. Nach weiteren 6 Stunden Ruhren bei 70° C wird der Ansatz auf 
ca. 20°C gekuhlt und 12 Stunden ohne Ruhren belassen. SchlieBlich wird der Niederschlag abfiltriert, mit wenig 
Wasser und Ethanol gewaschen und bei einer Temperatur von 40— 60° C getrocknet 

Folgende Salze werden unter Verwendung der angegebenen Mengenanteile hergestellt 
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Wismutlactat: 466 TeH (1 M 1) Wismutoxid + 

901 T ile (7 Mol) Milchsaure 70% in Wasser 

Wismutdimethylolpropionat: 466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 

938 Teile (7 Mol) Dimethyl lpropionsaure + 
2154 Teile Wasser 

Beispiel 2 

(Herstellung eines wismuthaltigen Elektrotauchlacks) 
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a) 570 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A (Epoxidaquivalent 190) und 317 g Methoxypropanol 
werden auf 60° C erwarmt, innerhalb von 2 Stunden mit einer Mischung aus 1 16 g Ethylhexylamin und 1 63 g 
eines polymeren Amins (siehe unten) versetzt und bis zu einem MEQ-Wert von 2,06 reagiert AnschlieBend 
werden 1330 g einer 75%igen Losung eines Bisphenol A-Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 475) in Methox- 
ypropanol zugegeben. In der Folge wird bei 60° C innerhalb einer Stunde eine Ldsung von 189 g Diethano- 
lamin in 176 g Methoxypropanol zugegeben und die Reaktion bis zu einem MEQ-Wert von 1,57 geffflirt 
Nach weiterer Zugabe einer Losung von 78 g Diemylammopropylamin in 54 g Methoxypropanol innerhalb 
einer Stunde wird bei 60°C bis zu einem MEQ-Wert von 1,46 reagiert Die Temperatur wird auf 90°C und 
anschlieBend innerhalb einer weiteren Stunde auf 120° C gesteigert Bei Erreichen einer Viskositat (GARD- 
NER—HOLD; 6 g Harz + 4 g Methoxypropanol) von I— J wird mit Methoxypropanol auf einen Feststoff- 
gehalt von 65 Gew.-% verdunnt Das Produkt hat eine Aminzahl von 1 17 mg KOH/g und eine Hydroxyizahl 
von 323 mg KOH/g, jeweils auf den Feststoff bezogen. _ . f . , , 
Das polymere Amin wird durch Umsetzung von 1 Mol Diethylentnamm mit 3,1 Mol 2-Ethylhexylglycidylet- 
her und 03 Mol eines Bisphenol A-Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 190) in 80%iger Methoxypropanol-L6- 
sung hergestellt Das Produkt weist eine Viskositat (DIN 53 21 1/20°C; 100 g Harz + 30 g Methoxypropan- 
ol) von 60 bis 80 Sekunden auf. . 

b) 134 g Trimethylolpropan werden mit 160 g Malonsaurediethylester versetzt und bis zum Destinations be- 
ginn (ca. 140— 150°C) erhitzt Bei steigender Temperatur (bis 180°C) werden 46 g Ethanol abdestilhert 
Nach beendeter Reaktion wird mit 128 g Diethylenglykoldimethylether verdunnt und auf 60°C gekuhlt 
AnschlieBend werden 264 g eines Reaktionsproduktes aus 1 Mol Toluylendiisocyanat und 1 Mol Ethylengly- 
kolmonoethylether innerhalb von 4 Stunden zugegeben und bei 60° C auf einen NCO-Gehalt unter 0,02 Mil- 
liaquivalent pro g Probe reagiert a ^ . mr . , 

Das erhaltene Produkt hat einen Feststoffgehalt von 80 ± 2 Gew.-% (30 Minuten, 120°C), erne Viskositat 
nach GARDNER— HOLD (10 g Produkt + 2g Diemylenglykoldimethylether) von K und emen Bre- 
35 chungsindex n 20/d von 1,4960. 

c) Die unter a) und b) erhaltenen Produkte werden im Verhaltms 70 : 30 (bezogen auf Feststoffgehalt) 
gemischt AnschlieBend wird Milchsaure zugegeben, wobei deren zur Erreichung einwandfreier WasserlSs- 
lichkeit erforderliche Menge in Vorversuchen ermittelt wurde. Es wird auf 70°C erhitzt und innerhalb von 
zwei Stunden Wismutdimethylolpropionat unter Ruhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, 
daB 1,5 Gew.-% Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt, im Ansatz vorhanden sind. AnschlieBend wird noch6 
Stunden bei 60— 70°C geruhrt und zuletzt mit Methoxypropanol auf einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-% 

d) Entsprechend der Formulierung 100 Teile Bindemittel, 393 Teile Titandioxid und 03 Teile RuB wird ein 
kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlack mit 18 Gew.-% Feststoffgehalt in ublicher Weise hergestellt 
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Beispiel 3 
(Herstellung von KTL-Dispersionen) 

so a) 832 Tefle des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 
828) werden mit 830 Teilen eines handelsOblichen Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA 205) und 
712 Teilen Diglykoldimethylether gemischt und bei 70 bis 140°C mit ungefahr 0$Vq BF 3 -Etherat zur 
Reaktion gebracht bis eine Epoxidzahl von 0 erreicht wird Zu diesem Produkt (Festkdrper 70%, 2 Aquiva- 
lente Carbonat) werden bei 40 bis 80° C in Gegenwart von 03% Zn-Acetylacetonat als Katalysator 307 

55 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendiisocyanat (2 Aquivalente NCO) mit 137 Teilen 

2-Ethyihexanol unter Zugabe von 03% Benzyltrimethylammoniumhydroxid (Triton B) mit einem NCO-Ge- 
halt von ca. 123% gegeben. Es wird bis zu einem NCO-Wert von ca. 0 umgesetzt und dann mit Diglykoldi- 
memylemeraufca.70%Festk6rpereingestellt. 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A (Handelsprodukt 
Epicote 1001®) werden bei 60 bis 80°C 618 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen Toluylendiiso- 
cyanat (80% 2,4-Isomeres; 20% 2£-Isomeres) mit 274 Teilen 2-Ethyihexanol als Katalysator mit emem 
Rest-NCO-Gehalt von 123% langsam zugegeben unter Katalyse von 03% eines mchtiomschen Emulgators 
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(Triton B®1 Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Wert von ca. 0 fortgesetzt Das Produkt hat emen 
Feststoffgehalt von 70%. Zu 860 Teilen Bishexamethylentriamin in 2315 Teilen Methoxypropanol geldst 
werden bei einer Temperatur von 20 bis 40°C 622 Teile des Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen 2-EthyIhe- 
xanol mit 174 Teilen Toluylendiisocyanat unter Benzyltrmiemylanimoniumhydroxid-Katalyse (03%) zuge- 
geben (NCO-Gehalt ca. 123%) und bis zu einem NCO-Gehalt von ungefahr 0 umgesetzt Dann werden 

4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und 3246 Teile des Reaktionsproduktes a) (jeweils 70% in Diglykol- 
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dimethylether) zugegeben und bei 60 bis 90° C zur Reaktion gebracht Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg 
KOH/g wird die Reaktion beendet Das entstehende Produkt wird im Vakuum auf einen Festkdrper von ca. 
85% abdestilliert 

cl) Es wird mit 30 mmol Araeisensaure/100 g Harz neutralisiert Danach wird auf 70°C erhitzt und inner- 
haib von zwei Stunden Wismutlactat unter RQhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB 5 
1,5 Gew.-% Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt im Ansatz vorbanden sind. AnschlieBend wird noch 
6 Stunden bei 60 bis 70° C geruhrt Nach Abkuhlen wird mit deionisiertem Wasser in eine Dispersion rait 
einem Festkdrper von 40 Gew.-% UberfGhrt 

c2) ci) wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach Zugabe der Ameisensiure kein Erhitzen und keine 
Zugabe von Wismutsalz erfolgt 10 

Hersteliung von Pigmentpasten 

Beispiel4 

15 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55%) werden unter einem schnellauf en- 
den Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50%X 30 Teile eines handelsublichen Netzmittels (50%) und 374 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kieselsaure, 25 Teile Dibutybinnoxidpulver, 38 Teile Bleisilikat 
und 560 Teile Titandioxid gegeben. Mit deionisiertem Wasser wird auf ca. 50% Festkorper eingestellt und auf 20 
einer Perlmuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wird wiederholt ohne Zusatz von Bleisilikat. 25 

Beispiel 6 

Beispiel 5 wird wiederholt ohne Zusatz von Dibutylzinnoxid. 

30 

Beispiel 7 

(Hersteliung eines wismuthaltigen KTL) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 cl) werden 4,5 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 35 
deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 6 zugesetzt 

Beispiel 8 

(Hersteliung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 40 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 c2) werden 4,5 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt 

Beispiel 9 45 

(Hersteliung eines zinnhaltigen KTL) 



Beispiel 8 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 420 Teile der Pigmentpaste aus Beispiel 5 eingesetzt 
werden. 

Beispiel 10 

(Hersteliung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 

GeraaB EP-A-0 414 199 A2, Tabelle 3, Bindemhtelkombination 2 wird ein pigmentierter Kataphoreselack mit 
einem FestkSrpergehalt von 18 Gew.-% hergestellt 

Beispiel 1 1 

(Hersteliung eines zinnhaltigen KTL) 
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Beispiel 10 wird wiederholt ohne Zusatz von basischem Bleisilikat Dabei enthalt der Kataphoreselack 0,5 
Teile RuB, 35,5 Teile Titandioxid, 5 Teile Hexylglykol, jeweib bezogen auf Festharz. 

65 

Beispiel 12 
(Hersteliung eines wismuthaltigen KTL) 
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Beispiel 1 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB vor Zusatz der Pigmente und Verdunnen mit deionisier- 
tem Wasser auf einen Festkorper von 18 Gew.-% auf 70°C erhitzt wird und innerhalb von zwei Stunden 
Wismutlactat unter Ruhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben wird, dafi 1,5 Gew.-% Wismut, 
bezogen auf Feststoffgehalt, im Ansatz vorhanden sind. 

Die Lacke aus Beispiel 2 und 7 bis 12 werden durch kathodische Abscheidung auf einseitig elektrolytisch 
verzinkte Stahlbleche (ST 1405) mit jeweils unterschiedlicher Vorbehandlung (zu Versuchszwecken von der 
Firma Chemetall vertriebene sogenannte n Bonder"-BIeche, vgL nachstebende Auflistung) in 20 um Trocken- 
schichtdicke appliziert und 10 min. bei 175°C (Objekttemperatur) eingebrannt Nach halbseitigem Abkleben der 
nicht-verzinkten Seite wird ein handelsQblicher Fuller in 35 u.m Trockenschichtdicke beidseitig aufgespritzt und 
15 min. bei i65°C (Objekttemperatur) eingebrannt Danach wird beidseitig ein fur die Automobilserienlackie- 
rung geeigneter Einschichtdecklack durch Spritzen in 40 um Trockenschichtdicke aufgetragen und 30 min. bei 
130°C (Objekttemperatur) eingebrannt Danach wird die Abklebung entfernt 

Auflistung der unterschiedlichen Vorbehandlungen 

A Bonder* 26/60/OC (Nickelhaltige Trikationspri tzphosphatierung, chromsaurepassiviert), 

B Bonder® 26/D6800/OC (Nickelhaltige Trikationspritzphosphatierung, passiviert mit ZirkonfluoridX 

C Bonder® 2640/60/OC (Nickelf reie Trikationtauchphosphatierung, chromsaurepassiviertX 

D Bonder® 2640/D6800/OC (Nickelfreie Trikationtauchphosphatierung, passiviert mit Zirkonfluorid). 

DurchgefOhrte Prufungen 

1. Prufung des Korrosionsschutzes nach VDA-Richtlinie 621-415 auf der nicht-verzinkten Seite, Prufdauer 10 
Zyklen. Angabe der Unterwanderung nach DIN 53 167 in mm (vgLTabelie 1). 

2. Prufung der Haf tung am Serienaufbau auf der verzinkten Seite nach DIN 53 151 vor und nach Belastung mit 
240 Stunden Konstantklima nach DIN 50 017 (vgLTabelie 2). 

Tabelle 1 

Korrosionsschutzprufung, Angaben in mm 





A 


B 


C 


D 


Lackbei- 
spiel 










2 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


7 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


8 


1,3 


1,3 


1,3 


1,5 


9 


1,2 


1,3 


1,2 


1,8 


10 


1,1 


1,1 


1,1 


1,4 


11 


1,4 


1,4 


1,4 


1,7 


12 


1,1 


1,3 


1,2 


1,2 
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Tabelle 2 

PrQfung der Haftung durch Gitterschnitt vor (v) und nach (n) Belastung ira Konstantklima 





A 


A 


B 


B 


C 


C 


D 


D 




V 


n 


V 


n 


V 


n 


V 


n 


Lackb 


















2 


1 


1 






1 


1 




1 


7 


1 


1 




l 


1 


1 




1 


8 


1 


1 






1 


1 




2 


9 


1 


1 






1 


1 




2 


10 


1 


1 






1 


1 




2 


11 


1 


1 






1 


1 




2 


12 


1 


1 




1 


1 


1 




1 



Ein Vergleich der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durchgefuhrten Beispiele 2, 7 und 12 (jeweils die 
Versuche B, C und D) zeigt, daB mit der erfindungsgemaBen Arbeitsweise, die eine nickelfreie Phosphatierung 
und/oder eine Chrom-VI-freie Passivierung und Verwendung von Wismut enthaltenden Elektrotaucfalacken 35 
einbezieht, die gleichen guten Ergebnisse erhalten werden, wie sie bisher mit Nickel und Chrom(VI) enthalten- 
den Materialien enrielt wurden. 

PatentansprQche 

40 

1. Verfahren zur Lackierung von metallischen Substraten durch Phosphatierungsbehandlung und elektro- 
phoretische Tauchlackierung, dadurch gekennzeichnet, 

— daB man das metallische Substrat einer Phosphatierungs-Vorbehandlung und anschlieBend einer 
Passrvierungs-Nachbehandlung unterzieht, wobei man die Phosphatierung mit einer Phosphatierungs- 
ldsung, die frei von Nickel ist und/oder wobei man die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem 45 
Chrom durchfuhrt, und 

— daB man eine elektrophoretische Tauchlackierung des so behandelten Metallsubstrats durchfuhrt, 
wobei man einen Elektrotauchlack verwendet, der Wismut in Form eines organischen Wismutkomple- 
xes und/oder eines Wismutsalzes einer organischen Carbonsa'ure enthalt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einer Phosphatierungsldsung arbeitet, 50 
die frei von Nickel ist und die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem Chrom durchfuhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Phosphatierung mit einer Zink-, 
Mangan- und/oder Eisen-haltigen Phosphatierungsldsung durchfuhrt 

4. Verfahren nach ein em der vorhergehenden Ansp ruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Passivie- 
rung mit einer waBrigen Ldsung durchfuhrt, die 5 bis 10 000 ppm gelostes Than, Vanadin, Molybdan, Silber, 55 
Zinn, Antimon und/oder eines oder mehrerer der Elemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 in Form anorgani- 
scher und/oder organischer Verbindungen enthalt 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Elektro- 
tauchlack verwendet, der den Wismutkomplex und/oder das Wismutsalz in einem Mengenanteil von 0,1 —5 
Gew.-%, berechnet als Wismut und bezogen auf den Bindemittelfestkorper ira Elektrotauchlack enthalt 60 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Elektro- 
tauchlack gearbeitet wird, der ein oder mehrere Wismutsalze organischer Monocarbonsauren, Polycarbon- 
sauren und/oder Hydroxy carbonsauren enthalt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die lektropho- 
retische Tauchlackierung mit einem kathodischen Elektrotauchlack auf der Basis von selbstvernetzenden 65 

der fremdvernetzenden Bindemitteln mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen, ent- 
sprechend einer Aminzahl von 20 bis 250 mg KOH/g und einem Gewichtsmittel der M Imasse (Mw) von 
300 bis 10 000, deren Aminogruppen zumindest teilweise quarternisiert und/oder neutralisiert vorliegen. 



9 



DE 44 34 593 Al 



durchfQhrt 

8. Verfahren nach einem der vorhergefaenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet daB es zur Lackierung 
von Kraftf ahrzeugkarosserien und deren Teilen verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Grundierung 
von Kraftf ahrzeugkarosserien und deren Teilen innerhalb einer Mehrschichdackierung v rwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Lackierung 
von Metallsubstraten verwendet wird, die aus verschiedenen MetaOen zusammengesetzt sind. 

11. Metallsubstrate in der Form von metallischen Werkstucken, die nach dem Verfahren eines der Ansprfi- 
che 1 bis 10 behandelt wurden. 
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